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(S) Mit energischer Strahlung und/oder thermisch hartbare Bindemittel 



® 



Die Erfindung betrifft ein Bindemittel, vortugsweise fur 
Lacke, das durch energiereiche Strahlung und/oder ther- 
misch hartbar ist und eine Mischung von Stoffen enthalt, 
die 

(a) als eine Komponente Monomere oder Polymere, die 
mindestens eine vlnylether-. Vinyiester, (Meth)acryl- und/ 
oder Allylgruppe aufweisen, 

und 

(b) ale woitere Komponente gesattigte und/oder von 
Komponente (a) verschiedene ungesattigte Polymere ent- 
halten, 

mitder MaGgabe, daS 

. zumindest eine der Komponenten (a), (b) Strukturemhei- 
len der allgemeinen Formeln (I) und/oder (II) aufweist, 
und 



gen thermisch und/oder durch Bestrahlen mit UV-Licht 
oder Elektronenstrahlen gehartet werden. 
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- die weitere Komponente (b) Struktureinheiten der allge- 
meinen Formeln (I) und/oder (II) zumindest dann auf- 
weist. wenn sie gesattigte Polymere enthalt. 
Die Erfindung betrifft auch ein Verfahren zur Herstellung 
des Bindemrrtels und eine Zubereitung, die des erfiry 
dungsgemaSe Bindemittel enthalt. Oiese liegt in Form ei- 
nes pigmentierten oder unpigmentianen Lacks oder ei- 
nes Pulveriacks vor. 

Die Erfindung betrifft des weheren ein Arbettsverfahren 
zur Herstellung der Lackbeschichtungen, die nach Auftra- 
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Beschreibuna 

ein Sindemittel, vorzugsweise fur Lacks, das durch encrgiereiche Strahlung und/oder themiisch 
hanbar ist. ein Verfahren zu dessen Hersiellung, eine das Bindemiuel enthallende Zubcreitung und ein die Zubereiiung 
5 betreffendes Arbeitsverfahren. 

Unier UV-Lichi hartbare Lacke fur die Anwendung in fiiissiger Form und Pulverlacke gewinnen aus Grunden der Lo- 
se mitieleinsparung immer mehr Einsatzgebiete. Ein Kauptproblem bei bekannien UV-Lacken ist jedoch die Inhibierung 
der Hartung an der Lackoberflache durch LuftsauerstorY. Diese Inhibierung mu8 durch Lampen miL sehr hoher Energie- 
dichte und einer Beschleunigung der Hartung durch Amin-Coinitiatoren uberspieit werden. Die Amine sind hauhe die 
iu Ursache von Geruchsbelastigungen. 

Qei UV-Puiverlacken ergeben sich zusatzlich weiiere Probleme aus den widerspruchlichcn Forderungen nach guier 
Blockfesugkeit der Pulver bei der Lagerung und gutem verlauf des geschmolzenen Lackfilms. Fur guie Blockfesugkeit 
soilten Glasubergangsreniperatur und Schmelzpunkr moglichst hoch sein, fur guien Verlauf und die Anwendung auf ther- 
mosensiblen Substraten aber moglichst niedrig. urn eine Hartungsreakuon vor der Ausbildung einer opiimalen Oberfla- 
is chenglatte und eine Schadigung des Substrates zu vermeiden. Ebenfalls zur Verbesserung der Oberflachenglatte soliie 
die Schmelze auch noch eine niedrige Viskositat aufweisen und die Reaktion erst nach einer Verzogerung emsetzen. 
Diese Vorstellungen lassen sich mit Puiveriacken, deren Hartung auf einer der bekannien, thermisch akuvienen Reaktio- 
ncn zwischen Harz und Harter, zum Beispiel Polyepoxidharz und Dicarbonsaurehanen beruhen, nur schwer realisieren. 
weil gleichzeitig mil dem Strahlungsvorgang schon eine viskositatserhohende Reakiion einsetzt. Bei strahlenhanbaren 
2n Puiveriacken hingegen sollte eine Trennung von Aufschrnelzvorgang und Vemetzung moglich sein. Zur Erfuilung dieses 
lirfordernisses sind im Stand der Technik verschiedene Ansatze bekannt geworden. 

Die tLS-A-4,129.4$8 und US-A-4, 163.8 10 offenbaren UV-haribare Pulverlacke mit spezielien raumlichen Anordnun- 
j:cn cihylenisch ungesattigter Polymery Dabei besteht das Bindemiuel aus einem Epoxyd-Poiyester- Polymer, bei dem 
das Hpoxyd-Addukt in der Weise raumlich angeordnet wird, daB es mittels einer linearen Polymerkette in raumiicher 
> I -,ni l crnung von dem Polyesteraddukt angeordnet ist. Das Polymer enthalt zusatzlich einen chemisch gebundenen Fotoi- 
ntiuitir. 

In der HP- A 0 650 978, EP-A 0 650 979 und EP-A 0 650 985 werden Copolymcrisatc offenbart, dcrcn wcscntlichcr 
licsiundtcil cin verhaltnismaBig hoher Anteil der Monomeren mit dem Strukturelement der Methacrylsaure ist. und die 
a Is liirulctuiticl tur rnit UV-Licht hartbare Pulverlacke verwendbar sind. Die Copolymerisate zeichnen sich durch eine re- 
n lutit cnjic Molcku large wichtsverteilung aus. 

Durch die MP- A 0 410 242 sind Bindemiuel fur UV-hartbare Pulverlacke bekannt die aus Polyurethanen besrehen. die 
hcNtiiuiiiic (Mcih)acryloylgruppen aufweisen. ohne Vemetzerkomponente oder Peroxide vernetzt werden konnen und 
duller luL'crsiabil sind. Fiir die Vemetzung mittels UV-Bestrahlung ist die Zugabe von Fotoiniuatoren ertbrderlich. 

weiicreu ist durch die EP-A 0 636 669 ein durch UV-Licht hartbares Bindemiuel fur Pulverlacke bekannL das aus 
<s uneesiii listen Polymeren bestehu die Dicyclopenuidien enthaiten konnen. und einem VemetzungsmitieL, das Vinyiether-. 
Vinylcsicr- oder (Meth)acrylgruppen aufweisL 

In der Dli-A 42 26 520 werden fiussige Zusamraensetzungen offenbart die aus ungesauigtem Polymer in Form unge- 
saitigicr Polyester und Verbindungen besteht, die (Meth)acryloylgruppen und/oder Vinylethergruppen enthalten. Diese 
/.usuniiiicnsci/ungcn konnen sowohl mittels Radikalbtldem, als auch durch Strahienhartung vernetzt und ais Bindemiuel 
-it) fiir I -aeke verwendct werden. Bei der Vemetzung durch UV-Strahlung ist es ertbrderlich. Fotoiniuatoren hinzuzufugen. 
Bei den L'V-I jeken gemafi dem genannten Stand der Technik ergeben sich Probleme aus den zugesetzten monomeren 
lou.iiiiitiuioren und aus der Notwendigkeit fur eine hohe Lichtcmpfindlichkeit und zur Uberspielung der bekannien Sau- 
ersiol I inhibierung der Oberflache zusatzlich Coinitiatoren, in der Regel Amine, einzusetzen. Die Spaltprodukte dieser 
Fotoiniiiaioien verhleihcn in den geharteten Lackierungen und sind Ursache von Geruchsbelastigungen. 
45 Die WO 97/25724 olTcnban ein Verfahren zum Beschichten von Wickel- und Profildrahten mit losungsmittelfreien 
Polyester-. Polycsicrimid- Oder Poiyurethanharzen, die monomere oder polymere Dicyclopentadien-Struktureinheuen 
enthahen. 

Hin Verfahren zur Lackierung von Gegenstanden mil UV-strahlenhartbarer Pulverlacke ofTenbart die WQ 97/25157. 
Da bei enthalt das Bindemiuel der verwendeten Pulvertacke Copolymerisate aus einem Monomeren, das zumindesi eine 
50 (Mcih)acrylgruppe aufweist, und spezielien Dicyclopentadien-Derivaten. 

Aus der WO 97/25387 ist die Verwendung von monomerenfreien gesattigten und ungesauigten Polyesterharzen oder 
Mischungen aus gesattigten und ungesauigten Polyesterharzen, die monomere oder polymere Dicyclopeniadien-Struk- 
lureinheitcn cnihaltcn. ais emissionsanne Bindemiuel fur Uberzuge bekannt. Und die WO 97/25362 offenbart die Ver- 
wendung derselben Verbindungen als Trank-, VerguB- und Uberzugsmassen fiir elekuotechniscbe und eiekuonische 
55 Bauteile sowie fiir Tnigerma ten alien fur flachige Isolierstoffe. 

Ausgehcnd von diesem Stand der lechnik lag der vorliegenden Ertindung die Autgabe zugrunde, ein Bindennttel be- 
reitzustellen. das durch engcrgiereiche Strahiung und/ oder thermisch mil hoher Reaktivitat hanbar ist und vorzugsweUe; 
aber nicht ausschlicBlich, fiir Lacke, insbesonderc fiir Pulverlacke, eingesetzt werden kann ? ohne daB eine Saucrstotfin- 
hibierung der Oberflache aufuitL so dafi auf die Verwendung von geruchsbeiastigenden Aminen und anderen Coiniiiaio- 
60 ren verzichret werden kann. 

Diese Aufgabe wird erfindungsgemafi durch ein Bindemittel gelosu das eine Mischung von Stoffen enihalu die fa) ais 
eine Komponente Monomere oder Polymere, die mindestens eine Vinyiether-. Vinylester-, (Meih)acryl- und/oder Aily!- 
gruppe aufweisen. und (b) als weitere Komponente gesattigte und/ oder von Komponente (a) verschiedene unsesaitigte 
Polymere enihalten, mil der MaGgabe. daB zumindest eine der Komponenten (a), (b) Struktureinheiten der alisemeinen 
65 Formeln (I) und/oder (II) aufweisu 
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und die weiiere Komponenie (b) btruktureinheiten der allgemeinen 1-brmeln (I) und/oder (II) zumindest dann autweist. 

wenn sie gesauigte Polyniere enthalL ,„,,.,. ... 

Diese erfindungsgemaBen Dindeniiuel sind unier energiereicher Sirahlung. bevorzugt unter UV-Licht in uberraschen- 
der Weise mil boher Reaktivitai vemetzbar und zeigen aucb ohne Verwendung von Coinitiatoren keine Sauerstotfinhi- 
hierung der Oberflache. 

In einer bevorzugten Austuhrunest'orm wird die Komponente (a) aus Ausgangsverbindungen gebildeL die ausgewanlt 
sind aus der Gruppe besiehend aus Vinvlethem von mono- und polyfunkuonellen (Poly)hydroxylverbindungen. 
(Poly)ureihanvinyiethem und vinylethenerminierten Polyesiern sowie Mischungen von zwei oder mehreren dieser Ver- 

Alttrnaliv kann die Komponente (a) aucb aus Ausgangsverbindungen gebildet sein. die ausgewahlt sind aus der 
Gruppe besiehend aus (Meth)acrylaien von mono- und polyfunkuonellen (Poly)hydroxylverbindungen und (Poly)urei- 
han-(meth)acrylaten. (Meth)acrylai-ierminierten Polyesiern. (Meth)acrylai funktionalisierten Epoxydverbindungen so- 
wie Mischungen von zwei oder mehreren dieser Verbindungen. , u a 

In einer weiieren bevorzugten Ausfiihrungsform konnen die Komponenien (q und/oder (b) copolymer gebundene 
Gruppen aufweisen. die im tripleuangeregun Zusiand zur Wasserstoff-Abstraktion befahigi sind Solche Gruppen s.nd 
als I^oVoinuiaioren vom Tvp Norrish U bekannL Besonders voneilhafi ist bei den erfindungsgemaBen B.ndemiueln das 
aui den Zusau monomereV Fowinitiatoren ganz verzichtet werden kann. wenn diese copotymeren Fotoinmatoren entnal- 

' C, Da" Bindcmiticl kann die Komponcn.cn (a) und (b) im Vcrhaltnis von 99.5 : 03 bis OS > : 99.5 cnmalxn. Dabci smd 
Misehun SS verhaltnisse von 90 : 10 bis 10 : 90 bevorzugt und Mischungsverhaltmsse von 70 : 30 bis 30 : 70 besonders 

^DiSndung betnfft auch ein Verfahren zur Herstellung des erfindungsgemaBen Bindemiuels. b« dem in den Kom- 
rHxien.cn (a) und gcgebenenfalls (b) die Siruktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und (II) iiber Ester des Dinydro- 
ilieyclopcnuidicnols der allgemeinen Formel (HI) 



(in) 



mi. monomcrcn oder polymeren Carbonsauren und/oder iiber Ester des Oligodihydrodicyclopentadienols der allgemei- 
ncn l 'onucl (IV) 




(IV) 
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mil mono- oder polyfunktioneUen Carbonsauren eingefiihrt werden. ^ ai , o. m kmreinheiien 

In einer bevoreugien Ausfuhrungsforrn werden in den Komponenien (a) und gegebenenlalls (bV ^^ rtl ™^ n 
dcr allgemeinen Formeln (I) und (II) unter Mitverwendung von Verbindungen der allgemeinen Formeb (V) uno/ocer 
(VT) 
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eingefuhn. 

Verbindungen der Formeln (V) und ( VI) werden liber die bekannie Addition von Dicyclopentadien (DCPD) und Wis- 
scr an Anhydride von Di- oderTciracarbcnsauren, vorzugsweise an Maieinsaureanhyarid erhaiten. Dabei ist die Acidiiai 
der Carboxylgmppen. die nach der Addition von einem Mol DCPD pro Anhydrid der Estergruppen benachbart siehen. so 
5 abgeschwachu da6 beim Versuch der weiieren Addition von DCPD in Anieiien Oligostrukiuren eemafi Forrnel (II) -se- 
bildet werden. Oligo-DCPD-Gemische erhalt man aucb durch Polycycloaddition von Cyclopemadien unter Druck nei 
Temperaturen zwischen i70°C und 300°C. Diese konnen destillativ aufgearbeitet werden. Bevorzugt werden sic aber ii- 
reki rnit z. B. Maleinsaureanhydrid und Wasser zu Mischungen von Verbindungen der allgemeinen Fornieln (V) und (VI) 
umgesetzt. Die Veresterung dieser Carbonsaure mil beispielsweise poiyfunktionellen Hydroxylverbindungen ruhrt zu ei- 
io ner erfindungsgemaBen Komponente (a), die Reste der Malein- Oder Fumarsaurester enthalt. " 

Die Erftndung betrirrt au6erdem Zubercitungen. die ein erfindungsgemaBes Bindemitiel enthalten. Dabei kann das in 
der Zubereitung enthaitende Bindemittel gemaB dem erfindungsgemaBen Verfahren erhalten worden sein. 

Vor7jjgsweise besieht die Zuhereitung aus einem pigmeniierten oder unpigmemienen I.ack. 

Die Zubereitung kann das Bindemitiel in flussiger oder in lcsemittelfreier Form Oder aber in Form von Losungen oder 
is Dispersionen mil geeigneten Ldsemitieln enthalten. AuBerdem kann die Zubereitung als weitere Bestandteiie zumindesi 
ein lackubliches Hilfs- oder Zusatzmittel enthalten. 

Besonders bevorzugt ist die Zubereitung als Pulveriack. 

Die Erfindung betrifft weiterhin ein Verfahren zur HersieUung von Lackbeschichtungen, bei dem eine erfindungsge- 
maBe Zubereitung auf die zu beschichtende Oberflacbe aufgebracht und thermisch und/oder durch Bestrahlung ink UV- 
20 Licht oder Elektronenstrahlen gebartet wird. 

Wenn die Lackbeschichtung mil einer Zubereitung in Form eines Pulverlacks durchgefuhrt wird, konnen die Kompo- 
nenien (a) und (b) teste Stofre sein, die thermisch und/oder durch Besirahlung mit UV- Licht oder Elektronenstrahlen «e- 
hariei werden. Die Bindemittel sind auch durch Einbrennen hartbar, wobei dann Hanungskaiaiysatoren bzw. -inniatoren 
mil verwendet werden konnen. Bekannie Iniuatoren fur die thermische Hartung sind Peroxide, Azoverbindungen und C- 
25 C-labile Sioffe, z. B. vom Typ der Pinakole. 

Eine erheb lithe Beschleunigung der UV-Hiirtung, bzw. eine Absenkung der HartungsteinperaLur, isL bei einer kombi- 
nicnen Anwcndung von Warmc und UV-Licht rnoglich. So ist die Anwcndung von UV-hartbarcn Pulvcrlackcn auf war- 
mccmpfindlichen Substraten. wie Plasiik und Holz rnoglich. Dabei wird nur die Oberflache bevorzugt durch ER-Sirah- 
lung soweit erwarmt wie es zum Aufschmelzen des Pulvers erforderlich ist. Dann wird UV-Licht eingestrahlL Die Har- 
30 lung durch die Kombinauon von Warme und UV-Sirahlung ertolgt so rasch, daB eine Schadigung des Substrates ausee- 
schlossen werden kann. 

Weiier ist es rnoglich, bei der Hartung einen oder mehrere an sich bekannte Hartung smechanismen zu verwenden. zum 
Bcispiel Covernetzung mit poiyfunktionellen Isocyanaten. Aminoplastharzen wie Malein-Harnstoff oder Benzoguana- 
in inform aldehydharzen, polyfunkuonellen Epoxyden o.a. Die zusatzlicb anwendbaren Vernetzungsmechanisnien kou- 
35 ncn auch zur Ausbildung sich durchdringender Netzwerke in den Uberzugen fuhren, wodurch oft spezielie wunschens- 
wcrie Eigenschaften, zum Beispiel eine besonderes hohe Chemikaiienfestigkeiu erreicht werden. 

Bcispiele fur Verbindungen der Komponente (a) des erfindungsgemaBen Bindemitteis sind: 
(Poly)urethane. 

die in an sich bekanmer Weise aus poiyfunktionellen Isocyanaten und mit Isocyanaten reaktiven Stoffen erhaltlich sind. 

40 Die ungesatiigten Gruppen werden dabei eingebaut durch Mitverwendung von ungesattigten Verbindungen, bevorzugt 
ungesattigien Hydroxylverbindungen. wie hydroxy funkuone lien (Meth)acrylaten. wie z. B. Hydroxy alky l(meth)acryia- 
tcn. Hydroxycycloalkyl(meih)acrylaien, hydroxyrunktionellen Vinylestem oder Vinylethern und hydroxyfunkuoneilen 
Allylverbindungen, wie z. B. AllylalkohoL Der BegrifY Polyurethane soil nicht nur soiche Verbindungen uinfassen, de- 
rm Hauptkette uber Urethanbindungen verkniipft ist. sondern auch soiche Verbindungen, die Ester- oder Etherkeuen- 

45 glicder aufweisen, d. h. die sogenannten Polyesterurethane und Polyetherurethane. Die Struktureinheiten der allgemei- 
nen Formeln (I) und/oder (II) konnen dabei eingefuhn werden durch Mitverwendung von z. B. Dihydrodicyclopentadie- 
nol. 

Als Verbindungen der Komponente (a) haben sich soiche als gunstig erwiesen. die neben den Struktureinheiten der all- 
gemeinen Formeln (I) und/ oder (II) Reste der Malein- oder Fumarsaureesier enthalten. Dabei ist es gunstig, diese durch 

50 Mitverwendung von Verbindungen der allgemeinen Formeln (V) und/ oder (VI) einzufuhren. Wenn die Komponente (a) 
gemaB einer erfindungsgemaBen Ausfuhrangsform auch aktive Strukturreste eines Fotoiniuators vom Norrish II-Typ 
aufweist, kann dieser durch Mitverwendung von z. B. 4-Hydroxybenzophenon und/oder Benzophenometracarbonsaure- 
verbindungen eingefuhn werden. Werden dabei mit Isocyanai polyfunkiionell rcaktive Verbindungen mitverwendeu so 
werden Polymere oder Oligomere gebildet. Als Verbindungen der Komponente (a) sind soiche bevorzugt, die neben den 

55 Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und/oder (U) Reste der Malein/Fumarsaureester und aktive Strukturresie 
eine hotoiniuators vom Norrish U-Typ aufweisen. 

Als Verbindungen der Komponente (a) sind auch Vinyl etherharze, z. B. Vinyletnerurethane gut geeigneu wie sie bei- 
spielsweise in der EP-AO 505 803 und EP-A 0 636 669 angegeben sind. AuBerdem sind Vinyiether-icrminierte Poly- 
ester gut geeigneu wie sie in der WO-89/10346 angegeben sind. Als besonders geeignet ergeben sich soiche Verbindun- 

60 gen. hei deren Herstellung hydroxyl- und/oder isocyanatreakiive Benzophenon verbindungen. wie z. B. Benzophennn- 
carbonsaureanhvdride mitverwendet werden. 

Weitere Beispiele fur Verbindungen der Komponente (a) des erfindungsgemaBen Bindemitteis sind: 
(Poly)epoxyde, 

die aus bekannien, vorzugsweise mehrfunkuonellen Epoxydverbindungen, z, B. vom Typ der Bisphenol-A-Epoxydver- 
65 bindungen oder vom 7>pder Bisphenol-A-Epoxidharze (wie z. B. unter den Markenbezeichnungen Epikote erhaitiich) 
durch Reakuon mit Verbindungen. die mit Epoxydgruppen rcakuv sind, erhaldich sind Die Einruhrung der ungcsar.igten 
Gruppen geschieht dabei durch Umsetzung mit Verbindungen, die ungesamgte Gruppen aufweisen. Dabei ist die 
(Meth)acrylsaure bevorzugt. Wenn soiche Verbindungen der Komponente (a) vorzugsweise Resie der Malein- oder ru- 

4 
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marsaureester aufweisen. konnen diese Reste durch Verbindur.gen der allgemeinen Fonneln (V) und/oder <yi) einge- 
fuhn werden. Wenn die Verbindungen der Komponente (a) ebenfaUs akuve Sirukturreste eines Foioiniiiaiors von, Nor- 
rish H-Tvp aufweisen. konnen diese liber 4-Hydroxybenzophenon oder Benzophenonietracarbonsaure. Benzophenonie- 
tracarbor.saureanhvdride. Benzophenontetracarbonsaureesier und Benzophenontetracarbonsaureamide eingefiihrt wer- 
den. Werden dabei' mil Epoxyden polyfunktionell reaktive Verbindungen oder polymere Epoxydharze mitverwendet. so > 
werden Polvmere oder Oligomer* gebildet. . 

Allgemein konnen Verbindungen der Komponente (a) erhalten werden durch Umseizung von Nferbindungen. die tunk- 
tionelle Gruppen enthalien. mil ungesattigten Verbindungen. die mit diesen reagieren konnen. Auch solche Verbindun- 
gen sind eegebenentalls mil Resten der Malein- oderl-'umarsaureester modiiizien und konnen akiive Struktuireste eines 
Foioiniiiaiors vom Norrish E-Typ aufweisen. Beispiele fur Verbindungen der Komponente (a) mit einem solchen Aufbau 10 
sind polvfunktionelle Isocyanatverbindungen. die mit hydroxylfunktionellen ungesattigten Vferbindungen umgeseizi 
werden oder polyfunktionelle Hydroxy Werbindungen, die mit ungesattigten Carbonsauren, wie beispielsweise solchen 
der allgemeinen Formeln (V) und (V7). verestert werden. 

Polyacrylate als Verbindungen der Komponenie (a) werden zur Herstellung von UV-Pulverlacken bevorzugt verwen- 
deL Sie werden durch Copolymerisaiion von AcrvLesiem und gegebenenfalls mit diesen copolymensierbaren weiteren 
Verbindungen erhalten. Utruktureinheiten der allgemeinen Fonneln (I) und/oder (H) konnen z. B. durch die Dihydrodi- 
evclopentadienol-(Meth)acrylat. Dihydrodicyclopentadienyleihacrylai und Dibydrodicyclopentadienylcinnamai einge- 
fuhn werden. Wenn gleichzeiug Reste der Malein- oder Fumazsaureester in diesen Verbindungen enthalien sein sollen. 
so konnen diese zusammen mit Struktureinheiien der allgemeinen Fonneln (I) und/oder (II) uber mil Acrylestern copo- 
lymensierbaren Verbindungen gemafi den allgemeinen Fonneln (V) und/oder (VI) eingefiihrt werden. Akuve Struktur- 
reste eines Foioiniiiaiors vom Norrish II-Typ konnen iiber mit Acrylaien copolymensierbaren, ethylemsch ungesattigten 
vor und/ oder nach der Polymerisation im triplettangeregten Zustand zur Wasserstotfabsiraktion betahigten aromauschen 
oder teilaromaiischen Verbindungen eingefuhn werden. z. B. uber copolymerisierbare A ^|nyi^ge d« Benzopnenons 
und solchen Verbindungen. wie sie durch die EP-A 04 86 897. DE-A 38 20 463 und DE-A 40 07 318 bekannt sind. 
Diese Verbindungen sind insbesondere solche. die von aromatischen oder teilaromaiischen Keionen abgeleitet sind oder 
Thioxandionsirukiuren aufweisen. Die aktiven Slrukiurresie des Fotoiniualurs vo.n Norrish H-Typ smd in der Kompo- 
nenie (a) in Mcngcn von 5-80. vorzugsweisc 5-30 Gcw.-% cinpolymcrisicrt. Der Antcil dicscr gcgcbcncntalls mi. . zu po- 
lymerisierendcn und zur Wasserstoffabsiraktion befahigten Verbindungen wird beisprelsweise aus Kostengrunden so 
nicdrig wie mdglich gehalten. Da sie stark die Lichtempfindlichkeit des fenigen Bindemittels beeinflussen. tst es zweck- 
maBig entsprechend des vorgesehenen Verwendungszweckes den angepaBten opumalen Anteil durch Versucne jewels 

1,1 SanS Gruppen erfolgt dabei in an sich bekanmer Weise durch polymeranaloge Umseizung 

von copoly mcrcn rcakti ven Gruppen mit ungesatugten Verbindungen. die mit diesen reagieren konnen. Beispiele h.ertur 
sind hydroxvlfunkiionelle Polyacrylate. die mil ungesattigten Isocyanaien oder Methacrylsaureanhydnd "nigesetzi oder 
mil (Mcih)acrvlsaurc veresten weiden. carboxylfunloionelle Polyacrylate. die mil ungesatugten Epoxydverbindungen. 
bevor/ugi Glycidylmethacrylau umgeseizi oder mit ungesatugten Hydroxy I verbindungen veresten werden und epoxyd- 
funkiioncllc Polvacrvlate. die mil ungesattigien Carbonsauren. bevorzugt (Meth)acrylsaure. umgesetzt werden_ 

Dicsc Polvacrvlaic werden vorzugsweise durch Idsemiuelfreie radikalische Substanzpolymensauon mi geruhrten Re- 
ak.or. gcgcbcnenfalls unter Druck. oder besonders bevorzugt in kontinuierlichen Durchlautreaktoren be. Temperaturen 
obcrhalb der Sehwcl/icniperatur des gebUdeien Polymeren. bevorzugt unierhalb 140 C. hergesieUL 

Dabci werden Polvacrylate mil ni^lrigem Molekulargewicht und enger Mo.ekulargew.chisveneilung ertuhen. jvas 
bci Pul vcrlacken wcgen des daraus resultierenden engeren Schmelzbereichs und der n.edngeren bchnieUviskosita wun- 
schenswen is.. AubJrdcn. cnifallt bei der Substanzpolymerisation die Ending etnes Htlrslosemmels und e • .simog- 
lich Pigment und Lackhilfsmiuel direkt in die Schmelze einzuarbeiten. Dabe, .si d,e sehr guie Thermos ab.l.ta, der - 
(indunuseeniiilicn Ilar/e von Voneil. Es sind aber auch solche acrylisch ungesatugten Polyacrylatharzc die sir . Losenn - 
idn Oder nach tier aenannicn losemiuelfreien Technologie hergestell. wurden. von den erfindungsgemaBen BiKkmiueb 
unuaTdie B. durch Reaktion von (MeiMacrylsaure mil copolymerisienem W"*^^*^"* 
Hicrbui muB allcrdings die groBere Thermoempfindlichkeit bei der Auf arbenung und der Pulvertontekuomerung beach- 

,C ' Wc'Swahl der ,u kombinierenden Monomeren oder Polymeren erfolgt gemaB den Anforderangcn.^e an die UV 
I icht auscehiincen Lackc gestelU werden. Dabei sind die Grundprinap.en be. der Auswahl und der M.schung der em 
^mchcS Monomeren oder Polymeren zur Bns.eUung der Basiseigenschaften der Lacke dem ^^^n " k 
iSachn.ann bekannt. Diese Anfordeningen konnen recht unterschiedlich se.nJk.sp,elswe.se werden fur klar Dec* 
lafke von Mc.allic-Lackierungen bei Automobilen hbchste Vergilbungs- und Wiuerungsbesiandtgkeiu Kratztesi-gkei. 

3 coatS^rri mit dem Blechbahnen lackier, dann aufgewickelt und spaier unter Ver- 
fonnune weiierverarbeitet werden. kommtes auf hochste Elasdzitlt und Hanung an. A ^. n< j lins . n 

Auch der Preis der Monomeren oder Polymeren kann ein Auswahlkriterium sein, wenn fur besumnue Anwendung.n 
keme hohe Qualitat der Lackierunaea dafur aber ein niedriger Preis getorden wtrd. 

Grund^r^ich kann die Hane. die Gla.ubergang.empera.ur und die 
werden durch hdhere Anteile an "hanen" Monomeren: z. B. Styrol oder den (Meth. acrylaien von CI- J^-;^^ 
wanrend z. B. Buivlacrvlat, Eth.ylhexvlacrylat oder Tridecylacrylai als "we.che" M°^.^^^"™2 r 
rigen daiiir aber die Elasiizitat verbessern. 'Weiter ist auch bekannt daB umergeordnete Anteue an (Meth)acrylsaure ooer 

^^B^Tl^^ctos und der Mo.ekulargewichtsveneilung die Steuenmg der Polymerisation 

durch Regler. Ten^mturfuhrung und Katalysatorauswahl ^^J^^S^S^^ ^ Methacrvl- 
Als Komponenien zum Aufbau von Polyacrylatharzen sind b«spieUwe,se die ^s«r aer ff . n 

saure mit aliphauschen, cycloaliphadschen. araUphatischen und aromauschen Alkoholen mit I bis 40 kohlenstouaionun 
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geeigneL z. 3.: Meihyl(meth)acryiaL Ethyl(meth)acrylaL Fropyl(meth)acrylaL isopropyl(meth)acryia; n-Bu- 
iy|(:neih)acrylaL Isobutyl(ineth)acrylaL tert.-ButyUmeth)acrylaL Amyi(nieth)acrylaL Isoamvi(meth)acrvlai. Hex- 
yl(meth)aciylaL 2-Ethymexyl(meth)acry l aL Benzyl(meth)acryiaL Teu-ahydrol^rfury1(meih'iacrylaL Furrtiryl(meihlacrv- 
lat und die Ester der 3-PhenylacryUaure und deren verschiedenen Isomerietormen, z. B. MethyicinnamaL Ethylcinna- 

5 mat. Butylcinnamau Benzylcinnamat. Cyclohexylcinnamat. Isoamylcinnamat. Tetrahydrofurfuryicinnamar, Furfurvlcin- 
naiiiau ebenso Acrylamid. Meihacrylamid. MethylolacryiainidMethyiolniethacrylamid. Acryls'aure. Meihacrylsaure. 3- 
Phenylacrylsaure, Hydroxyalkyl(merh)acrylate, wie Emyiglykolmono{meth)acrylaL Butylgiykolmono(mem)acryiaL 
HexandioLniono(meih)acrylaL Glykolether-(meth)acrylate, wie Methoxyethylglykolmono(meih)acrylai. Ethyloxyethyl- 
clykoiornono(meth)acrylau Ulycidylacrylat. Glycidylmethacrylat, Amino(meth)acrylate. wie 2-Aminoethyl(niethjacry- 

iu tai. - 

Als weitere Komponente kommen in Frage radikalisch copolymcrisicrbare Monomere, wie StyroL 1-Methylstvrol. 4- 
tcrt. Butylstyrol, 2-ChlorstyroL Vmylester von Feusauren mil 2 bis 20 Kohienstotfatomen. VinylacetaL Vlnylpropionat 
Vmylerher von Alkanolen mil 2 bis 20 KohlenstofTatornen, wie Vinyiisobutylether, weiter Vinylchlorid. Vinylidenchlo- 
rid Vmylalkylketone. Diene. wie Buiadien und Isopren sowie Ester der Malein- und Crotonsaure. Geeignete Monomere 
1 5 sind auch cyclische Vinyl verbindungen, wie Vinylpyridin, 2-Methyl- 1-vinylimidazol. 1- Vinyl-imidazol 5- Vinylpyrrou- 
don und N-Vinylpyrrolidon. Auch in Allylstellung ungesattigte Monomere konnen eingesetzt werden. wie AllylalkohoL 
Allylalkyiester. Monoallylphthalat und AllylphthaiaL. Weiterhin kommen auch Acrolein, Methacrolein und polymeri- 
sierbare Isocyanaie in Frage. 

Von besonderer Bedeuiung sind die Monomere, die leicht abstrahierbare Wasserstoffaiome enthalten. Das sind insbe- 

2u sondere Monomere mit fol'genden Gruppen: Isoalkylgruppen mil 3 bis 12 C-Atomen, wie Isopropyl-, Isobutyl- oder 
l-ihylhexylgruppen. Aminoisoalkylgruppen mit 3 bis 12 C-Atomen, wie Diisopropylanunoethyl-, N-Isobutyl-isopropyl- 
uniinoalkyL Cycloisoalkylgruppen mil 5 bis 8 C-Atomen, wie Methylcyclohexyk Isopropylcyclohexyk Cycloalkyi. - 
1'urfuryi- und Tetrahydrorurturylgruppen, p-Menthyl-, Terpin- und Thymolgruppen. Besonders geeignete Verbindungen 
sin<i auch z. B. Isobornylacrylat, Isobornylmethacrylat, Isobomy lethacry 1 at, Isobomylcinnamat, Adamantanacrylau 

:> Adaniantanmethacrylat, Adajxiantanethylacrylat sowie Adamantancinnamat in den verschiedenen Isomerietormen. An- 
tcilc dieser Verbindungen erhohen die Lichtempfindlichkeit der Poiymerisate. 

Monomere, die auficr der Doppclbindung noch weitere funktioncllc Gruppen aufweisen, konnen fur cine zusatziichc 
thcrntisch akuvierbare Vernetzungsreaklion verwendet werden und sind dann in Anteiien von 1 bis 60% der Monomeren 
vorhanden. In der Regel werden sie aber in eher untergeordneten Mengen eingesetzt und verbessem dann z. B. die Haf- 

*n lunji. die elektrostatiscne AufladbarkeiU das FiieBverhalten der Lacke und die Oberflachenglatte. Abkbmmlinge der 3- 
Phcnylacrylsaure verbessern weiier aJs eingebaute Stabilisatoren die Wiiterungsbestandigkeit von Lackierungen. Male- 
insaurcanhydrid ist in Anieilen mit (Meth)acrylaten und Styrol copolymerisierbar, solche Copoiymerisate addieren Was- 
scr und Dicyclopentadien und Addukie, die ebenfails unter die erfindungsgemafie Komponenie (aj einzuordnen sind. 
Be is pie le fiir Verbindungen der Komponenie (b) des ernndungsgeniafien Bindemittels: 

is Fiir die weitere Komponenie (b) sind dann. wenn das erfindungsgemaSe Bindemittel fiir UV-Pulverlacke verwendet 
wird. Polyacrylaiharze bevorzugt, die Struktureinheiten der aligemeinen Formeln (I) und/oder (II) sowie aktive Struktur- 
rcsie cincs Fotoiniuaiors vom Norrish EI-TVp aufweisen. Durch entsprcchende Auswahl der Verbindungen konnen teste, 
wcichc odcr ftiissige Polymereinstellungen resultieren. Ihr Aufbau erfolgt prinzipiell wie bei den Polyacrylaten der Kom- 
ponente (a) beschricben. ohne die bei der Komponente (a) notwendige Einfuhrung von Doppelbindungen. Wenn die 

4i» Komponenie (b) aus solchen Polyacrylatharzen besteht wird sie bevorzugt mit einer Komponente (a) in Form von Viny- 
Icihcrn kombinicn. Dabci sind fur UV-Pulverlacke besonders teste Vlnvlether. wie Vinvlcarbazol und Divinvlethvlen- 
hurnsiotT gceignet. 

Weitere bevorzugte Koinponenten (b) sind ftiissige oder feste, gesattigte und/oder ungesatugte Polyester, die durch die 
an sich bckannte Polykondensation von gesattigten und/oder ungesattigten Dicarbonsauren und/oder deren Anhydriden 

45 und mchrwertigen Alkoholen erhalien werden. Dabei kann es auch voneilhart sein, von den Estem der Carbonsauren 
aus/.ugehen und die Polyester durch Umesterung bei hoheren Temperaturen zu erzeugeru weil solche Umesterungen in 
einigen Fallen leichter und schneller ablaufen als die direkte Veresterung. Weiterhin konnen durch (Mit)verwendung von 
nichrlachfunktionellen Aminen auch Polyester mit Amidstrukturen erhalten werden. Auch die zusatzliche Verwendung 
monofunktioneller Verbindungen isi moglich, z. B. um das Molekulargewicht zu regulieren. 

.so Bei deni ernndungsgematien Bindemittel enthalt die Komponenie (a) Strukcureinheiten der aligemeinen Formeln (I) 
und/oder (0). wahrend die Komponente (b) diese Struktureinneiten nicht zwangslaufig enthalten muS. Es hat sich jedoch 
als voneilhart erwiesen. wenn als Komponente (b) Polyester verwendet werden, die ebenfails Struktureinneiten der all- 
gemcinen Formeln (I) und/oder (U) enthalten. Dabei sind die leicht zuganglichen esteranigen Dicyclopentadien add ukte 
gemati den Formeln (EI) und (IV) an Poly carbon sauren bevorzugt. Sehr leicht zugangbch sind die Addukte von Malein- 

55 siiureanhydrid und Wasser an Dicyclopentadien gernaB den Formeln (V) und (VI). 

Des weiteren ist das Dihydrodiclopentadienol gemaB Formel (VII), wie weiter unten angegeben. kcmmerziell vertug- 
bar und kann beira Auroau der Polyester mitverwendet werden. wobei bevorzugt ebenfails die Struktureinheiten gemaB 
den aligemeinen Formeln (T) und/oder (II) eingefuhrt werden. 




(VII) 



Als weitere Verbindungen konnen erfindungsgemaB z. B. eingesetzt werden: 
65 Adipinsaure, Korksaure. Phthaisaureisomere, Tetrahydrophthaisaure. Endomethylentetrahydrophthalsaure. Hexahy- 
drophthalsaure, Fumarsaure. Maieinsaure, Itaconsaure, Citraconsaure, Trlmellithsaure. Pyromellithsaure, Ethylengiykoi. 
Polyethylenglykole, PropylenglykoL Polypropylenglykole, Buiandiolisomere. HexandioL NeopentylglykoL Trimeihyl- 
lolpropan. (Hyzerin. Pentaerythrit, Bisphenol A, hydrienes Bisphenol A, OH-polyfunkiionelie Polymere. wie hydroxyl- 
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gruppenmodifizierte Polybutadiene oder hydroxylgruppen trace nde Polyurethanprapolymere und Epoxydhane. poiy- 
tunklionelle Naturstbffe Oder deren Folgeprodukte. wie Leinbltettsaure. Dinier- und Polymerleinolfetisaure. Rizinusol. 
Rizinusoltetisaure. Von Bedeutung sind auch aikoxylienr OHfunktionelie Verbindungen. wie z. B. die Ethoxyiierungs- 
und Propoxylierungsprodukte der genannien Polyole. 

Fur die Komponenie (b) sind auch Polyesrerharze geeignet. in die Amid- oder Imidstrukturen eingefuhrt worden sind. 
Die Einfuhrune solcher Amid- oder Iniidstrukturen in Po Western arze ist an sich bekannter Stand der Technik and faei- 
spiclsweisc in DE 157 00 273 und DE 172 00 323 offcnbart. 

Die Einfuhrung der Struktureinheiten der allgemeinen Fornicln (D und/oder (II) kann bevorzugt uber die sauren Ester 
gemaB den Forme In (V) und (VI) bei der Polykondensauon ertolgen. 

Oligodicyclopentadien-Gemische erhalt man in an sich bekannter Weise durch Polycycloaddition von Cyclopentadien 
unter Druck bei Tempcraturen zwischen 170°C und 300°C. Diese konnen destillativ aurgearbeitet werden. Vorzugswcise 
werden sie aber direkt mit z. B. Maleinsaureanhydrid und Wasser zu Verbindungen der Forme In (V) und (VI) umgesetzr 
und in die Polyester der Komponente (h) einkondensieri. 

Es ist auBerdem moglich. Polyester mit einem OberschuB an Saure herzusteUen und diese dann mit Dicyclopentadien 
umzusetzen. Fur einen^hoheo Umsatz ist dabei in der Regel die Venvendung von Katalysatoren, wie z. B. Bonrifluoriie- 
therat notwendig. Bei hdheren Temperaturen und unter Druck werden dabei auch Oligodicyclopentadien-Strukturen ge- 
bildet. 

Enthaiten die Polyester bei dieser Umsetzung Doppelbindungen in der Polymerkeue. z. B. in Form der Maleinsaure- 
oder Fumarsaureester. so werden durch Propfung nut Cyclopentadien Endomemylenietrahydrophthalsaurestrukturen ge- 
maB Formcl (VIII) erzeugt. 



— o-c-c-c-c-o— (vm) 

0 0 

Fur die Komponente (b) der erfindungsgemaBen Bindemittel sind insbesondere auch solcbe Polyester von Bedeutung, 
die uber hydroxyfunktioneUe Aliylether erhalten werden. und die in der DE 43 21 533 bescbrieben sind. Diese Polyester 
wcisen eine deutlich bessere Foioempfinduchkeit auf. 

Dcs wciicren sind solche Polvester ais Komponente (b) von Bedeutung, die an bei der Polykondensauon trei gebiie- 
benen Carboxylgruppen mil ungesauigten Epoxydverbindungen. bevorzugt Glycidyl(meth)acryiat, umgesetzt werden. 
Auch dadurch wird die Foioempfindlichkeit erhbhL 

Daruberhinaus sind noch solche Polvester ais Komponente (b) von Bedeutuog. die Gruppen enthaiten. die mi tripler- 
tangercgicn Zustand zur Abstraktion von Wasserstoffatomen befahigt sind und Strukturen eines Fotoinuiators vom Nor- 
rish n-Typ aufweisen. Bevorzugt sind faier Benzophenonstrukturen. Benzophenonstrukturen konnen z. B. eingebaui wer- 
den uber Benzophenoncarbonsauren oder Hydroxy Iverbindungen des Benzophenons. Dabei hat es sich ais gunsug er- 
wicsen. zunachst nut einem OberschuB von Hydroxy iverbindungen hydroxy lie rminierte Polyestervorstuten herzusteUen 
und diese mil Benzophenonteiracarbonsauredianhydrid umzusetzen. Dabei werden die Benzophenonstrukturen ketten- 
siandig in die Polvester der Komponente (b) eingebaui und Carboxylgruppen erzeugt. Vorzugsweise werden diese Carb- 
oxylgruppcn dann mil ungesauigten Epoxidverbindungen, vorzugsweise Glycidyl(meth)acrylau umgesetzt. 

In Vcrsuchcn haben sich besonders solche ungesauigten Polyester ais Komponente (b) gunsug erwicsen, die btruktu- 
rcinhcitcn der Formcln (I) und/ oder (II) zusammen mil Resten der Maiein- oder Fumarsaureester enthielten und die uber 
Verbindungen gemaB den allgemeinen Formeln (IV) und/oder (V) eingefuhrt warden, bei denen weitere Resie der Ma- 
iein- oder Fumarsaureester uber Maiein- oder Fumarsaureanhydrid eingebaut wurden und die zusatzuch akuve buruktur- 
reste cincs Fotoiniiiaiors vom Norrish II-Typ aufwiesen. 

Ais gesaitigte Polyester der Komponenie (b) sind grundsatzlich solche bevorzugt. die neben Siruktureinheiten der aU- 
pemeincn Formcln (I) und/oder (II) auch akuve Strukuirreste eine Fotoiniuators vom Nomsh H-TVp aulweisen. 

Grundsatzlich ertblgl der Aufbau der Polyester der Komponente (b) gemaB den speziellen Antorderungen an bei- 
spielsweise die Harte, Eiastizitau Viskositat oder den ErweichungspunkL die entsprccbend des gewunschten Einsaiz- 
zweckes an das Bindemiuel gesieUt werden, nach dem Fachmann bekannten Regeln durch Auswahi der Aufbaukcmpo- 
nenien und Einstellung des Kondensationsgrades. 

Irn tblgenden soil die Erfindung anhand von Beispielen naher erlautert werden. 

Beispiele 

Verbindung 1 (Herstellung einer Monocarbon saure gemaB der allgemeinen Formel (V)) 
In einem Ruhrkolben mil Heizung und RuckftuBkiihler werden 

7 10,81 g Dicvclopentadien 93%tg (5.0 Mol) und 

490,30 g Maleinsaureanhydrid Mol) 

^^Eung wird unter einem leichten Stickstoftstrom auf 125°C erhitzt Dann werden uber einen Iropftrichter in- 



10 



15 



20 



5S 



fig) 



DE 198 35 917 A 1 

nerhaib einer Stunde 

95.00 g Wasser (5.0 Mol + 5 g) 

zugegeben. Es wird bei 125°C eine Siunde nachreagieren gelassen. wobei sich eine Monocarbonsaure ge:naB der allge- 
meinen Formel (V) bildeL 

- Beispiel 1 

Ilerstellung eines Polyesters, gemaB der Komponenie (b) mil Struktureneinheiten der aiigemcinen Formeln (I) bzw. (V), 

der zusatzlich aklive Strukturreste eines Fdtoiniiiators vom Norrish U-Typ aufweist 

In eineru Riihrkolben mil Heizung und Destillieraufsatz werden 

240,00 g Dicyclohexanolpropan (1 Mol) 

236.00 gHexandiol 1,6 (2 Mol) 

1 94,00 g Dimethylterephthalat (1 Mol) und 
0,67 g Zinnacetai 



eingewogen. 

Es wird unter einem leichten SuckstorTstrom rasch auf 120°C aufgeheizt und die Temperatur dann innerhalb von 3 
Stunden stufenweise auf 190°C erhoht, wobei das entstehende Kondensauonswasser abdestilliert wird, 
25 Der Koibeninhalt wird auf 90°C abgekuhlt und es werden 

5 1 6.80 g der Verbindung 1 (2 Mol) 

98.60 g Fumarsaure " (0.85 Mol) 

87.36 g Bcnzophcnontctracarbonsaurcdi(cihylhcxylcsLcr) (0,15 Mol) 

30 4.00 gDibuiyUinndilaurat(DBTL) und 
OJ^Og ITydrochinon 

da/.ugegebeu. 

35 I-s wird unicr cinem leichten Suckstoffstroni rasch auf 130°C aufgeheizt und die Temperatur dann innerhalb von 6 
Si linden ailmahiich auf 190°C erhoht. wobei das entstehende Kondensauonswasser abdestilliert wird. 

Das so crhalicnc Ilarz weist eine Saurezahl von 11 auf, erstarrt beirn Abkiihlen und ergibt nach dem Mahlen nicht ver- 
backendc Pulvcr. 

•w Beispiel 2 

Ilcrsicllung cincs Polycsiers gemaB der Komponenie (b) mitStruktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) bzw. (V), der 

/.usaulich akuve Strukturreste eines Fotoinitiators vom Norrish H-Typ aufweist. 

45 In cineni Riihrkolben mil Heizung und Desiillieraufsatz werden 

300.U) g Triethylcngiykol (2 Mol) 

134.(X) g Dicihylcnglykolmonocthylether (1 Mol) 

5 1 6.80 g der Verbindung 1 ' (2 Mol) 

50 1 56,61) gFuniarsaurc ~ (1,35 Mol) 

87,36 g Bcn/^phenonteu3carboosauredi(ethylhexylester) (0.15 Mol) 
4.00 g Dihutyl/.inndilaurat (DBTL) und 
0 JO g Ilydrochinon 



eingewogen. 

Es wird unicr einem leichten Siickstoffstrom rasch auf 130°C aufgeheizt und die Temperatur dann innerhalb von ^.5 
Stunden ailmahiich auf 190°C erhoht, wobei das entstehende Kondensationswasscr abdestilliert wird. 
Das so erhaliene fliissige Harz weist eine Saurezahl von 27 und eine Viskositat von 7800 rnPas/25°C auf. 



Beispiel 3 

Herstellung eines Polyesters gemaB der Komponenie (b) rnit Struktureinheiien der allgemeinen Formeln (I) bzw. (V) 
65 In einem Riihrkolben mit Keizung und Destiliieraufsatz werden 

300.00 g Triethylenglykol (2 Mol) 
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1 34.00 g Diethyiengl ykolmonoeihylether ( 1 Mol) 

5 15.80 g der Verbindung i (2 Mol") 

1 74,00 g Fumarsaurc ~ (K50 Mol) 

4,00 g Dibutylzinndiiaurat (DBTL) und 

0.50 g Hydrochinon . 
eir.gewogen. 

Es svird unter einem leichten Suckstoffstrom rasch auf 130°C aufgeheizt und die Temperatur dann innerhaib von ^.5 
Stunden alirnahkch auf 190°C erhohu wobei wird das entsienende Kondensationswasser abdestiliiert wird. Das so erhai- 
iene uussige Harz weist eine Saurezahl von 22 und eine Vlskosiiat von 2360 mPas/25°C auf. io 

Beispiel 4 

Herstellung eines Polyacrylais gemaB der Kompooente (b) mit Struktureinheiten der allgemeinen Formel I und copoly- 
mer geb undenem Foioi ni liaLor 1 5 

In einem Riihrkolben mit Heizung, ROckfluBkuhler und Stickstoffzuriihrung werden 



243 g Isopropanol und 
243 g Toluol 

cingewogen und im RuckfluB auf ca. 85 q C erwanm. Dann werden uber einen Zulauftrichter innerhaib von zwei Stunden 

300 Dihydrodicyclopeniadienylacrylat 
g 

370 Methylmethacryial 
g 

120 Glycidylrncthacrylai - - 

6 

219 Butylacrylat und 

g 

10 g Mercaptoethanol 

und uber einen zweiten Zulauftrichter innerhaib von 2.5 Stunden 

30 g Wako V 59 (Firma Wako, Azostaner) und 
180 g Toluol 

/.ugcgcben und bei RuckfluG 2 Stunden nachpolynierisiert. Es wird auf ca. 50°C gekiihlt und dann werden 

166 4-Hydroxybenzoplienon und 

S 

1 g Diinethylaminopyridin 



25 



30 



35 



40 



45 



zugegeben. 

Der Kuhler wird gegen einen Desullieraufsatz ausgeiauscht und die Temperatur innerhaib von 8 Stunden aut eiwa 50 
1 60°C gesteigert, wobci das Losemittel abdestiliiert. Dann wird Vakuum angelegt und der Kolbeninhalt weiter 2 Siundsn 
lang bei 160°C gehalien. Es resuitiert eine Harzschmelze. die nach AusgieSen auf eine Aluminiumfolie erstarrt und nach 
deni Mahlen blockfeste Pulver bei 25°C ergibt. 

Das Harz zeigt eine Glasubergangsiemperatur von 52°C und eine Schmelztemperatur von 62°C, die mittels DSC (Dif- 
ferential Scanning Colorimetrie) gemessen wurde. 55 

Beispiel 5 

HersLeilung eines Polyurethanharzes mit Vinyletherfunkuonen, das zusatzuch akuve Sirukturrsste eines Fotoiniiiaiors 

vom Norrish IT-Typ aufweist 6" 

In einem Riihrkolben mit Heizung, RuckfluBkiihler und StickstofYzufuhrung werden 
588.0 g 1.6-Hexamethylendiisocyanat (4.5 Mol) 

900,0 g Butylaceiat * 65 
96.7 g Benzophenonteiracarbonsauredianhydrid (0,3 Mol) und 
0.5 g Dibutylzinndiiaurat 
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emgewogen und unier Ruhren und SuckstorTaunosphare wird unier Ruckflu6 envanut Dabei setzt eine Gaseniwicfc»un° 
em. die nach etwa 1 Stunde beeodex ist. Dann werden bei ca. 60°C innerhaib von etwa I Stunde ■ * 



118 g Hexandiol 1.6 und - 

696 g M-Butandioimonovinylethcr (6 Mol) 



zugegeben. Die Reaklionslosung wird dann noch 4 Siunden iang bei 60°C gehaiten. Zur Abreakuon des Restisocvanais 
werden 50 g Methanol zugegeben und es wird weiier 2 Stunden lang bei 60T geruhrt. Der Kuhler wird gegen einen De- 
10 snlheraufsaiz ausgeiauschu Vakuum angelegt und die Temperaiur langsam auf 1 10°C eesteigeru urn das Losemittel ab- 
zudesriliieren. Es resuluert ein fliissiges viskoses Ilarz. 

Priifung der Beispiele 

15 Zur Hersiellung von Pulveriacken werden in einem beheizbaren Laborkneter unier Stickstoff bei 100°C durch Verkne- 
ten Harznuschungen hergesieilt, die auf Aluminiumfolie ausgeiragen und abkiihlen gelassen werden. Die Harze werden 
dann in einer Laborschlagwerksmiihle gemahlen und auf eine KorngroBe von <30um gesiebt. Die erhaitenen Pulver- 
lacke werden init einern Sieb auf gereinigie Siahlbleche aufgestreui. Die Siahlbleche werden dann auf eine lemperarur- 
geregeite Heizplaa init einer Temperaiur von 130°C gelegt und 5 Minuten lang temperierL Dabei schmilzt der Pulvexbe- 

20 lag zu einer verlaufenen Schicht, die dann mil einer UV-Quarzlampe mi it einem Eniissionsmaximum bei ca. 365 nm und 
einer Energieleisrung (gemessen in der Ebene der Lackfilme) von 17 mW/cnr etwa 2 Minuten iang besirahli wird. Da- 
nach werden die Proben von der Heizpiaue genommen und etwa eine Stunde nach dem Abkiihlen mil einem aceton- 
feuchten Wauebausch 30 Mai gerieben. Fliissige Lacke werden in einem Riihrkolben bei 50°C homogenisiert auf ent- 
feuete Siahlbleche aufgerakelt (ca. 40 urn trocken) und dann mil UV-Quarzlampe ebenfaiis mil 17 mW/cm 2 etwa 2 Mi- 

25 nuien lang bestrahlL 

Die Ergebnisse sind in Tabelle 1 dargesiellL 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



(SO 



65 



10 

&JSOOCID- <D€ 1963S917A1 I > 

* 



DE 198 35 917 A 1 

Tabelle 1 



Uck-NrJ ; ;K ; 




Stoff * 


HUfsfloffe 


Acetonfcstig- 


I (Pulvcr) 


DVEDH 80g 


Bl 


IOOg 

« 


• 


0-1 


2 (Pulvcr) 


DVEDH 80g 


Bl 


IOOg 


5 g BDMK 


0 


3 (flGssig) 


TEGDVE lOOg 


B2 


IOOg 


- 


0-1 


4 (flfesig) 


TEGDVE iOOg 


B2 


IOOg 


5 g BDMK 


0 


5 (flGssig) 


TEGDVE IOOg 


B3 


IOOg 


* 


3-4 (Vergleich) 


6 (fldssig) 


TEGDVE IOOg 


B3 


IOOg 


5 g BDMK 


1 


7 (flQssig) 


B5 120g 


B2 


90g 


• 


1 


8 (flOssig) 


B5 120g 


B2 


90g 


3 g BDMK 


0 




9 (flQssig) 


B5 120g 
TEGDVE 50g 


B2 


90g 


* 


0 1 


10 (flussig) 


B5 120* 


B3 


90g 




1 


M (flussig) 


B5 120g 


B3 


90g 


3 g BDMK 


0 


12 (flussig) 


B5 120g 
TEGDVE 50g 


B2 


90g 


3 g BDMK 


2-3 



UJ 



15 



20 



23 



JO 



40 



DVEDH ■ Divinylethylenharnstoff; TEGDVE = Triethylenglykoldivinyl- 
etber, BDK = Benzyldimetbylketal 

Notenwerte Acctonfcstigkeit: 0 = kcin Angriff bis 5 - loslich, unvernetzt) 

Die festen und flussigen Lacke dcr trier beschriebenen Beispiele weisen aufgrund der erfindungsgemaBen Bindemittel 

^S^^U UV-EmpnndUcnkei, die dadu.b beding, « *J£ 

nndungsgemtten Bindemiiiels zwar Struktureinheiten der allgeme.nen Formel (I) und/oder 01) und Resie der Maie.n/ 
Fumarsaureester aufweisu aber keineaktiven Strukturreste eines Foioinitiators vora Nomsh n-lyp. 

Patentanspriiche 

1. Bindemittel. vorzugsweise fur Lacke. das durch energiereiche Sirahlung und/oder tbertnisch hanbar ist una e:ne 

^t^areinf ^^Monomer* ode, Po.ymere, die nrindestens eine Vmy.e.her, V.ny.e.er-. 
(Meth)acryi- und/oder Allylgruppe aur'weisen. 

Ut,d (b) als wei^re Komponente gesattigie und/oder von Komponente (a) verschiedene ungesaaigte Polymers em- 
haltcn, 

^SnS; e£ der Komp.nen.cn (a), (b) Su.ktureinhei.cn der aligemeinen Formeln (I) und/oder (U) 
aufweisu und 
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IU 



15 



20 



25 



30 



J5 



(D 



(ID 



L Jn 
n= 1-10 



- die weitere Komponente (b) Struktureinheiten der allgenieinen Formeln (I) und/cxier (il) zumindest 
dann aufweisu wenn sie gesauigie Polymere enthaiL 

2. Bindemiuel nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenie (a) aus Ausgangsverbindungen ee- 
bildet isL die ausgewahli sind aus der Gruppe bestehend aus Vinylethern von mono- und poiytunktioneUen 
(Poly)hydroxylverhindungen, CPoly)urethanvinyieriiern und vinyleiherterminierren Polyestem sowie Mischungen 
von zwei oder mehreren dieser \ferbinduneen. 

3. Bindemiuel nach Anspruch 1 ? dadurch gekennzeichnet, daB die Komponente (a) aus Ausgangsverbindungen ge- 
bildet isL die ausgewahli sind aus der Gruppe bestehend aus (Meth)acrylaten von mono- und poly funktione Lien 
(Poly)hydroxylverbindungen und (Poiy)urethan-(meth)acrylaten und (Meth)acrylai-terminienen Polyestern und 
(Meth-)acrylat-funkiionaiisienen Epoxydverbindungen sowie Mischungen von zwei oder mehreren dieser Verbin- 
dungcn. 

4. Bindemiuel nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten (a) und/oder (b) 
copolymer gebundene Gruppen aufweisen, die im tripletiangeregien Zustand zur Wasserstotf-Abstrakiion befahigt 
sind. 

5. Bindemiuel nach einem der Anspruche 1 bis 4. dadurch gekennzeichnet, daB die Komponenten (a) und (b) im 
Verhaiinis von 99.5 : (X5 bis 0.5 : 99,5 enthalten sind 

6. Vertahren zur Herstellung eines Bindemittels gemaB einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet. daB 
in den Komponenten (a) und/oder (b) die Struktureinheiten der aligemeinen Fonneln (I) und (II) iiber Ester des Di- 
hydrodicyclopcntadicnols der ailgemcinen Forme 1 (III) 



(in) 



mit iiionomeren oder poiymeren Carbonsauren und/oder Uber Ester des Oligodihydrodicyclopentadienols der allge- 
nieinen Formel (IV) 



40 



cGGH 



(TV) 



45 



50 



n = 1-10 

mit mono- oder poly fun ktionellen Carbonsauren eingefiihrt werden. 

7. Vertahren nach Anspruch 6. dadurch gekennzeichnet, daB in den Komponenten (a) und gegebenenfalls (b) die 
Struktureinheiten der allgemeinen Formeln (I) und (H) unter Mitverwendung von Verbindungen der aligemeinen 
Formeln (V) und/oder (VI) 




-8=8- 



(V) 



C-OH 

H 
O 



55 



fin 



65 




3=3— C— OH 

II 

O 



(VI) 



n = 1-10 



eingefiihrt werden. 

8. Zubereitung. die ein Bindemiuel gemaB einem der Anspruche 1 bis 5 enthalt 

9. Zubereiiung nach Anspruch 8, bei der das Bindemiuel gemaB dem Vertahren nach Anspruch 6 oder 7 erhalten 
worden ist. 

10. Zubereiiung nach Anspruch 8 oder 9 in Form eines pigmenuerten oder unpigmentierten Lacks. 

11. Zubereitung nach Anspruch 10, die das Bindemittcl in fiiissiger oder IdsemitieLireier Form oder in Form von 
Losungen oder Dispersionen nut geeigneten Lbsemitieln enthaiL 
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1 2. Zubereitung nach Anspruch 10 oder 1 1, die als weitere Bestandieile zumindesi ein lackubbches Hilfs- oder Zu- 
saizmiuel enihali. 

13. Zubereitung nach cincm der Anspruche 10 bis 12 in Form eines Pulvcrlacks. 

14. Vert'ahreo zur Hersiellung von Lackbeschichtungen, bei dem eine Zubereitung gemaG einem der Anspruche 8 
bis 13 atif die zu beschicbiende Oberfiache autgebrachr und (hermisch und/oder durch Besirahiung mit UV-Lichi 
oder Elekironenstrahlen gehartet wird. 
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